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(g) Neues Polymergemisch 

@ Die vorliegende Erfindung beschreibt eine neue trans- 
parente Poiymermischung mit verandertem Relaxations- 
und Schrumpfverhalten, enthaltend Cycloolefinpoly me- 
re. Die Poiymermischung enthalt mindestens ein amor- 
phes Polyolefin. Die Poiymermischung wird zur Herstel- 
lung von mono- oder biaxial orientlerten Folien, Blister- 
verpackungen, Filmen, Gemischen mit anderen Kunst- 
stoffen, besonders Polyolefinen verwendet. Die Poiymer- 
mischung wird beim Spritzguli, Spritzblasen und Blasex- 
trusion verwendet. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue transparente Polymermischung mit verandertem Relaxations- und 
Schrumpfverhalten enthaltend Cycloolefinpolymere. 
5 Das Relaxationsverhallen von Polymercn beschreibt die Veranderung des Elastizitatsmoduls als Funktion von Tempe- 
ratur und Frequenz. Das Relaxationsverhallen eines Cycloolefinpolymers oder bekannten Cycloolefingemisches zeigt ei- 
nen steilen Abfall des Elastizitatsmoduls innerhalb eines engen Temperatuibereiches, dem sogenannten Glasumwand- 
lungs- Oder Erweichungsbereich. 
Das Schrumpfverhalten beschreibt die Langenanderung mono- oder biaxial orientierter Probekoiper als Funktion von 
1 0 Temperatur oder ZeiL 

In Delfolie et al. Makromolecules 32, 1 999, 7781-7789, wird die Mischbarkdt von Ethylen-Norbomen-Copolymeren 
untersucht. Die Grenzen der Mischbarkeit werden mittels DSC aufgezdgt: Das Auftreten dner einzelnen Glasumwand- 
lungstemperatur wird als maB fiir Mischbarkeit angesehen, wahrend die Unmischbarkeit sich im Auftreten zweia: sepa- 
rierter Glasslufen auBert. , ; 

15 In Utracki, Polymer Alloys and Blends-Thermodynamcs and Rheology, 2*^ edition, Munich, Hanser 1989, 3ff, wird 
allgemein der Elastizitatsmodulus als Funktion der Temperatur fur 50150 Polymermischungen in der Nahe der Glasum- 
wandlungstemperatur beschrieben. Fiir homogen mischbare Polymere wird ein sleiler Abfall des Modulus bei einer mitt- 
leren Glasumwandlungstemperatur beobachtel. Fiir unmischbare Polymere werden zwei Sprunge im Elastizitatsmodul 
und somit zwei Glasumwandlungstemperaturen beobachtel, die denen der Ausgangssloffe enlsprechen. Fiir teilweise 

20 mischbare Polymere werden zwei Sprunge im Elastizitatsmodul und somit zwei Glasumwandlungstemperaturen beob- 
achtel, die von denen der Ausgangssloffe leicht abweichen. Fur unmischbare Polymere mil feiner Disperson unter 15 nm 
sog. vertragliche Polymere wird ein breites Gebiet der Glasumwandlungstemperatur mil einem leichten Abfall des Ela- 
stizitatsmodulus beobachtet 

In Hsiue und Ye, J, Appl. Pol. Sci. 37, 1989, 2803-2836, wird das Schrumpfverhalten von verstreckten Polyesterfolien 
25 oberhalb der Glastemperatur beschrieben. Es wird aufgezeigt, daB das Schrumpfverhalten amorpher Polymere in diesem 
Bereich durch die Verschlaufung der Polymerketten bestimmt wird. Eine Erhohung des Molekulaigewichtes und eine 
Absenkung der VersU:eckungstemperatur fxihren zu einem starkeren Schrumpfen. 

In US-A-5,824,398 und US-A-5,589,126 wird aufgezeigt, daB durch Zugabe eines Weichmachers zu Polyester die 
Temperatur des Schrumpfbeginns orientierter Folien zu tieferen Temperaturen verschoben wird. 
30 Ein wesentlicher Nachteil des steilen Abfalles des Elastizitatsmoduls mit der Temperatur ist, daB die Dehnung von 
Probekorpem nur in einem engen Temperalurbereich moglich ist. Das ist bei spiels weise relevant beim mono- oder bi- 
axialen Verstrecken von Folien. Der sleile Abfalls des Elastizitatsmoduls als Funktion der Temperatur bewirkt dariiber 
hinaus eine schnell Anderung des Schrumpfes von verstreckten Folien mit der Temperatur. Dadurch konnen hergestellte 
Folien nur unzureichend auf ungleichmaBig geformte Probekorper aufgeschrumpft werden. Die starke Langenanderung 
35 orientierter ProbekSrper mit der Temperatur Obi zusammen mil einem hohen Aferschlaufungsgrad der Polymerketten eine 
Starke Schrumpfkraft auf dem Probekorper aus, was bei einer geringen Wandstarke zu einer unerwUnschten Volumenan- 
derung fuhren kann. Daher bestand seil langem die BesU-ebung, einen Weg zu finden, um die Temperaturabhangigkeil 
des Elastizitatsmoduls im Glasubergangsbereich und des Schrumpfes unter gleichzeitiger Wahrung der Transparenz zu 
beeinflussen. 

40 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, eine neue transparente Polymermischung, enthaltend Cycloole- 
finpolymere, mit verandertem Relaxations.- und Schrumpfverhalten bereitzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird gelost durch ein Polymergemisch entiiallend mindeslens ein amorphes 
Polyolefin. Die Zugabe eines amorphen Polyolefins bewirkt uberraschend eine unerwartete Anderung des Elastizitats- 
moduls und des Schrumpfeverhaltens mit der Temperatur. 
45 Das erfindungsgemaBe Gemisch enlhalt bevorzugt mindeslens ein Cycloolefinpolymer. Die Zugabe nundestens eines 
amorphen Polyolefins zum Cycloolefinpolymer bewirkt gute Eigebnisse bei der Anderung des Elastizitatsmoduls und 
des Schrumpfverhaltens mit der Temperatur. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enlhalt bevorzugt mindeslens ein amorphes Cycloolefinpolymer. Die Zugabe minde- 
slens eines amorphen Cycloolefinpolymer zu einem Cycloolefinpolymer bewirkt besonders gute Eigebnisse bei der An- 
50 derung des Elastizitatsmoduls und des Schrumpfverhaltens mit der Temperatur. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enthalt mindeslens ein Cycloolefinpolymer, enthaltend 0,1 Gew.-% bis 100 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Ein- 
heiten, welche sich ableiten von mindeslens einem polycyclischen Olefin der Fonneln 1, 11, II', in, IV, V oder VI 



55 



60 



2 




3 



DE 100 09 646 A 1 



10 



15 




(V), 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




wonn R^ R"^ R^ R'' und R^ gleich odei^verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen CrC2crKoh- 

renwassekloffi^s'l, wie einen linearen oder verzweiglen CrCs-Alkykesl, Cfi-Cis-Arylrest, CrQo-Alkylenarylrest. einen 
cvcUschen oder acyclischen CVCzo-Alkenylrest bedeuien, oder einen gesattigten, ungesatugten oder aromaUschen Ring 
bllden, wobei gleiche Reste bis in den verschiedenen Formeln I bis VI eine unterschiedUche B^^i^^J""^ 
nen worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und enthaltend 0 bis 99,9 Gew..%, bevoizugl 0,1 bis 99,9 Oew..%, be- 
zogen auf die Gesamtmasse des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von einem oder 
mehreren acyclischen Olefinen der Formel Vn 
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worin R' R" und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen Unearen, verzweiglen gesattig- 
^ Oder ungesattigten C,-do-Kohlenwasserstoffrest wie einen CrCg-Alkylrest oder dnen Ce-drAryliest l^deuten. 

AuBerdem konnen die erfindungsgemaB verwendeten Cycloolefincopolymere 0 bis 45 Oew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Cycloolefincopolyniers, polymerisierte Einheiten enlhalten, welche sich ableiten von einem oder mehre- 
ren monocyclischen Olefinen der Formel VBI 



HC= CH 



(VIU), 



CH: 



m 



worin ni eine Zahl von 2 bis 10 ist. 
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Bei den cyclischen Olefinen sind ebenfalls Derivate dieser cycUschen Olefine mil polaren Gruppen, wie Halogen-, Hy- 
droxyl-, Ester-, Alkoxy-, Carboxy-, Cyano-, Amido-, Imido- oder Silylgruppen, eingeschlossen. 

Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiien enthalten, welche sich 
ableiten von polycyclischen Olefinen der Formeln I oder m, und polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von acy- 
clischen Olefinen der Formel VII. . . vi • 

Besonders bevorzugt sind Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiten enthalten, welche sich ableiten von 
Olefinen mit Norbomengrundsiruktur, ganz besonders bevorzugt von Norbomen und Tetracyclododecen und gegebenen- 
falls Vinylnorbomen Oder Norbomadien, ^ ; 

Besonders bevorzugt sind auch Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiten enthalten, welche sich ableiten 
von acyclischen Olefinen mit endstandigen Doppelbindungen wie a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, ganz besonders 
bevorzugt Ethylen oder Propylen. AuBerordentlich bevorzugt sind Norbomen/Ethylen- und Tetracyclododecen/Ethylen- 

^^Bei^den Terpolymeren sind besonders bevorzugt NorbomenMnylnorbonen/Ethylen-, Norbomen/Norbomadien/ 
Ethylen-, TfetracyclododecenMnyhiorbomen/Elhylen-, Tetracyclododecenmnyltetracyclododecen/Ethylen-Terpoly- 
mere oder Norbornen/Dicyclopentadien/Elhylen. Der Anteil der polymerisicrten Einheiten, die sich ableiten von einem 
Polyen, bevorzugt Vinylnorbornen oder Norbomadien, liegt bei 0,1 bis 50 mol-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 20 molr%, 
der Anteil des acyclischen Monoolefins der Formel VH betragl 0 bis 99,9 mol-%, bevorzugt 5 bis 80 mol-%, bezogen auf 
die Gesamtzusammenselzung des Cycloolefinpolymers, In den beschriebenen Terpolymeren liegt der Anteil des polycy- 
clischen Monoolefins bei 0,1 bis 99,9 mol-%, bevorzugt 3 bis 75 mol.%, bezogen auf die Gesamteusammensetzung des 
Cycloolefinpolviners. • o 

Weitere geeignete Poly mere werden in EP-A-3 17262 beschrieben. Hydrierte Poly mere und Copolymere, wie von Sty- 
rol Oder Dicyclopentadien und anderen amorphen Polyolefinen sind ausdriicklich ebenfalls geeignet. 

Abmischungen dieser Polymere mit typischen Kunststoffadditiven wie Antioxidantien, Metalldesaktivatoren, Licht- 
schutzmitteln, Weichmachern, Gleitmittebi, Verarbeitungshilfsmitteln, Antistatika, Optische AufheUer, Biostabilisatoren 
Brandschutzrnittel, Kgmente, Farbstofife sowie FiiU- und Verstarkungsmittel (siehe auch Gachter, Muller, Plastics Addi- 
tive Handbook, 4* edition, 1993, Miinchen, Hanser) sind ausdriicklich ebenfalls geeignet. 

Die erfindungsgemafi verwendeten Cycloolefincopolymere konnen hergestellt werden bei Temperaturen von -78 bis 
200*'C und einem Druck von 0,01 bis 200 bar, in Gegenwart eines oder mehrerer Katalysatorsysteme, welche niindestens 
eine Ubergangsmetallverbindung und gegebenenfalls einen Cokatalysator und gegebenenfalls ein TtSgermaterial enthal- 
ten. Als Ubergangsmetallverbindungen eignen sich Metallocene, insbesondere stereorigide MetaUocene. Beispiele fOr 
Katalysatorsysteme, welche fur die Hersiellung der erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymere geeignet sind, sind be- 
schrieben in US-A-5,008,356, EP-A-0 407 870, EP-A-0 485 893 und EP-A-0 503 422. Auf diese Referenzen wird hier- 
mit ausdriicklich Bezug genommen. Die Offenbarung dieser Referenzen ist somit Bestandieil der vorliegenden Patent- 
anmeldung. 

Beispiele fur eingeset2.te Ubergangsmetallverbindungen sind: 
rac-Dimethylsilyl-bis-( 1 -indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Dimethylgermyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Phenylmethylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Phenylvinylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
1 -Silacyclobutyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(l-indenyl)-hafniumdichlorid, ^ ^ 
rac-Phenylmethylsilyl-bis-(l-indenyl)-hafniumdichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Ethylen- 1 ,2-bis-( 1 -indenyl)- zirkondichlorid, 
Dimethylsilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl>zirkondichlorid, 
Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl>zirkondichiorid, 
Bis( 1 -indenyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirkondichlorid, * • 

Isopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 

rac-Isopropyliden-bis-(l-indenyl)zirkondichlorid, 

Phenyhnethyhnethylen-(9-fluorenyl>cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyl)-(l-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyciopentadienyl)-zirkondichiorid, 

Diphenylmethvlen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-arkondichlorid, 

Methylphenylmethylen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichiorid. 

Dimethylsilvl-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)-cyclopentadienyl)-ziricondichiorid, 

Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-nuorenyl)(l-(3-tert.-buiyl)cyclopeniadienyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyl)(l-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(cyclopentadienyl)-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylcarbyl-(cyclopentadienyl)-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 

Dimethylsilvl-(cyciopentadienyl)-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen'-(methylcyclopentadienyl)-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 4.(n^-cyclopentadienyl)-4,7,7.trimelhyHTi - 
4,5,6,7-teU:ahydroindenyl-zirkondichlorid, 

[4-(T]^-cyclopentadienyl)-4,7,7-uiphenyl-(TiM,5,6,7-tetrahydroindenyl)]ziri£ondichlorid, 
[4-(Ti^-cvclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(Tl^-4,5,6,7-teU^hydroindenyl)]zirkondichlorid, 
[4-(n^-3'-tert.-butylcyclopenladienyl)-4.7,7-lriphenyl-(Tl^-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirkondichlorid, 
[4-(Tl^-3*Hert.-butylcyclopentadienylH,7-diniethyl-7-phenyl-(TlM,5,6,7-tetrahydroindenyl)]ziricondichl^^ 
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[4-(n^-3'-methylcyclopentadienyl)-4JJ-irimethyl-(n^-4,5,6J'teti^ydroind^ 

[4-(Tl^-3'-methylcyclopentadienyl)-4JJ-triphenyl-(Ti^-4,5,6J-ietrahydroi 

[4-(T]^-3'-methylcyclopentadienyl)-4J-dimethyl-7-phenylKTlM,5,6,7-tetrahydro^ 

[4-(T|^-3-isopropylcyclopentadienyl)-4JJ-trimethyl-(TlM,5,67-tetrahydroinde 
5 [4.(T|5.3^isoproplycyclopentadienyl)-4JJ-triphenyl-(TlM,5,6J-tctrahydroindenyl)]zirkondk 

[4-(Tl^-3'-isopropylcyclopentadienyl)-4J-dimethyl-7-phenyl-(Tl^-4,5,6J-tetrahydroin^^^ 

[4-(Ti^-cyclopentadienyi)('nM,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlorid, 

[4-(Tl^-cyclopentadienyl)-4-methyl-(Tl^-4,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlori 

[4-(Tl^-cyclopentadienyl)-4-phenylKi1^-4,5-tetrahydropentalen)]zirkondich^ 
10 [4.(Ti5-cyclopentadienylH-phenyl^(T]^-4,5HetrahydropenUlentalen)]zirko 

[4-(Tl^-3-methylcyclopentadienyl)(n -4^-tetrahydropentalen)]zirkondichlori^ 

[4-(T|^-3'4sopropylcyciopentadienyl)(n^-4,5-tetrahydro^^ 

[4-(T^^-3'-benzyl-cyclopentadienylX'n -4.5-tetrahydK)pentalcn)]zk^^ 

[2,2,4TrimethyM-(T|^-cyclopentadienyl)-(Tl^-4,5-tetrahydropentalen)]-zkkoniumdk^^ 
15 [2y,4Trimethyl-4-(T]^-(3,4-Di-isopropyl)cyclopentadienyl)-(Tl^-4,5-letrahydropen^^^^ 

Die Herstellung der Cycloolefincopolymere kann auch auf anderen, nachfolgend kurz skizzierten Wegen erfolgen: Ka- 

talysatorsysteme basierend auf Mischkatalysatoren aus Titansalzen und Aluminlumorganylen werden in DD-A-109 224 

und DD-A-237 070 beschrieben. EP-A-0 156 464 beschreibt die Herstellung mit Katalysatoren auf Vanadiumbasis. 
Die Cycloolefincopolymere konnen auch durch ringoffnende Polymerisation mindestens eines der Monomeie mit den 
20 Formeln I bis VI und anschlieBender Hydrierung der erhaltenen Produkte, 

Die Polymerisation kann auch mehrslufig erfolgen, wobci auch Blockcopolymerc entstehen konnen (DE-A- 

^^Cyctoolefincopolymere sind bevorzugt amorphe, transparente Werkstoffe. Die Warmeformbestandigkeiten der Cy- 
cloolefincopolymere lassen sich in einem wdten Bereich einstellen. Als Anhaltspunkt fur die Warmeformbestandigkeit, 
25 wie sie nach ISO 75 Teil 1 und Teil 2 an SpritzguBformkorpem bestimmt werden kann. laBt sich fiir Cycloolefincopoly- 
mere die Glasubergangstemperatur heranziehen gemessen nach DIN EN ISO 11357-1 mit Hilfe einer DSC. Die beschrie- 
benen Cycloolefincopolymere weisen Glasubergangstemperaturen zwischen -50 und 250 **C auf. Bevorzugt smd Glas- 
ubergangstemperaturen zwischen 0 und 220**C, besonders bevorzugt sind Glasubergangstemperaturen zvwschen 40 und 
200°C 

30 Die 'mitdere Molmasse der Cycloolefincopolymere laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung, Variation der Katalysator- 
konzentration oder Variation der Temperatur in bekannter Weise steuem. Die in den erfindungsgemaSen mikrostruktu- 
rierten Bauteilen enthaltenen Cycloolefincopolymere weisen massenmittlere Molmassen Mw zwischen 1.000 und 
10 000 000 g/mol auf. Bevorzugt sind massenmittlere Molmassen Mw zwischen 5.000 und 5.000.000 g/mol, besonders 
bevorzugt sind massenmittlere Molmassen Mw zwischen 5.000 und 1 .200.000 g/mol. Diese mit Hilfe der Gelpermeati- 

35 onschromatographie (GPC) in Chloroform bei 35°C mit Hilfe eines RI Detektors bestinunten Molmassen sind relativ 
und beziehcn sich auf eine Eichung mit engverteilten Polystyrolstandards. 

Die hier beschriebenen Cycloolefincopolymere weisen gemaB DIN 53 728 Viskosit^tszahlen zwischen 5 und 
5 .000 ml/g auf. Bevorzugt sind Viskositatszahlen zwischen 5 und 2000 ml/g, besonders bevorzugt sind Viskosilatszahlen 

zwischen 5 und 1000 ml/g. ^ „ , j * i-* 

40 Die optischen Eigenschaflen der Polymermischungen wurden an 1 mm dicken PreBplatten nut dem Auge qualitativ 

^^IMe erfindungsgemaSen, transparente Polymennischung, enthaltend Cycloolefinpolymere, mit verandertem Relaxati- 
ons- und Schrumpfverhalten konnen besonders fiir folgende Produkte eingesetzt werden. Mono- oder biaxial orientierte 
Folien mit geandertem Schrumpfverhalten. Produkte, bei denen durch erfindungsgemaBen Abmischungen ein zu den 

45 Ausgangsprodukten geanderte Warmeformbestandigkeit erreicht wurde. Blisterberpackungen, bei denen durch die erfin- 
dungsgemaBen Abmischungen ein verandertes Thermoformbarkeit erreicht wurde. Mischungen mit anderen Kunststof- 
fen, besonders Polvolefine bei denen durch die erfindungsgemaBen Abmischungen ein verandertes Realxationverhalten, 
Schrumpfverhalten oder Warmeformbestandigkeit erzielt wurde. Durch Mono- oder biaxiale orientierte Folien, bei de- 
nen durch die erfindungsgemaBen Abmischungen ein breites Arbeitsfenster beim Verstrecken ermoglicht wird. Durch 

50 Spritzblasen hergesteUte ProbekSrper wie Flaschchen bei denen durch die erfindungsgemaBe Abmischungen em breites 
Arbeitsfenster beim Aufblasen ermoglicht wird. Durch Blasextrusion hergesteUte Filme, bei denen durch die erfindungs- 
gemaBe Abmischungen ein breites Arbeitsfenster ennoglicht wird. 
Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen und Diagrammen naher erklarL 

Beispiel 1 

500 g eines Norbomen-Ethylen Copolymer Granulates mit einer Glastemperatur von 69''C, einer VZ von 90 ml/g und 
Mw = 120000 g/mol (Handelsname Topas® 8006, Ticona GmbH, Frankfurt) wurden mit 500 g eines Norbomen-Ethylen 
Copolymer Granulates mit einer Glastemperatur von 145°C, einer VZ von 65 ml/g und Mw = 70000 g/mol (Handels- 
60 name Topas® 601 3, Ticona GmbH, Frankfurt) auf einem Rollstand homogenisiert. Das homogenisierte Gemisch wurde 
auf eine SpritzguBmaschine gegeben und bei einer Schmelzetemperatur von 250**C Probekorper heigestellt. Die Probe- 
korper waren transparent . 

An den Probekorpem wurden Glastemperaturen bestimmt gemessen nach DIN EN ISO 11357-1 mit Hilfe einer DSC 
(TAInst 2920)bei einer Heizrate von 20 K/min in der zweiten Heizkurve. Die Glastemperatur (Tg) betrug 87*'C und der 
65 Temperaturunterschied zwischen Beginn und Mittelpunkt (Tg-Breite) 8,3''C. 

Das Elastizitatsmodul und Tang Delta als Funktion der Temperatur wurden mit einem Torsionspendel bei einer Fre- 
quenz von 5 Hz und einer Heizrate von S/min an Probekopern der Abmessungen 50 • 10 ♦ 1 mm bestimmt Das Maxi- 
mum von Tang Delta (tang d max) wurde bei 97**C beobachtet 
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• Aus den Probekorpem wurden miliels einer Presse FoUen mit einer Dicke von 1 mm hei:gesteUt. Daraus wurden Pro- 
ben von 20 mm 20 mm zugeschnitten. Diese FoUen wurden mitlels eines Zug-Dehnungs MeBgerats anstron) mit einer 
Zuggeschwindigkeit von 500mm/min bei 125**C auf die funfifache Lange gedehnt und unter Zugspannung abgekiihlt. 
AnschlieBend wurde das LSngenanderung dieser verstreckten FoUen als Funktion derlbmperatur bestimmt. Bis zu emer 
Temperaturen unter 90*^0 wurden die verstreckten FoUen fiir 30 s im Wasserbad gelagert, oberhalb von 90°C erfolgte die 
Lagerung fiir 180 s im Umlufttrockenschrank auf Sand. Der Schrumpf ist die Langenanderung vor und nach der Warm- 
lagerung geteilt durch die Ausgangslange. 

In der folgenden TabeUe sind weilere Beispiele und Vergleichsbeispiele zusammengefaBf 
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Zeonor 1060 ist ein amorphes Cyctoolefinpolymer von Nippon Zeon Co. Ltd. (Japan) mit einer Glasumwandlungs- 

temperaturvon lOa^'C. _ . • utt uu 

Kraton G 1650 ist ein thermoplastisches Uneares S-E/B-S Elastomer der Deutsche SheU Chenue OmbH, hschbom. 

Topas TM ist ein Norbomen-Ethylen Copolymer mil einer Glastemperatur von eS'^C, einer VZ von 15 ml/g und Mw = 
1 0000 g/mol der Ticona GmbH, Frankfurt _ 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der Diagramme 1 und 2 naher erlaulert. Diagramm 1 zeigl die Elastizitatsmo- 
duli der Bespiele und Vergleichsbeipiele als Funktion der Temperatur. 

Diagramm 2 zeigl den Schrumpf der Bespiele und Vergleichsbeipiele als Funktion der Temperatur. 

Beispiele 1 und 2 zeigen das gewunschte veranderte Relaxations- und Schrumpfverhalten unter Wahrung der Trans- 
parenz, . n 1 1 c 

Vergleichsbeispiel 1 zeigl das bekannte Relaxations- und Schrumpf verbal ten amorpher Polyolefine. 

Vergleichsbeispiel 2 ist ein Iriibes Produkl, welches zwei separate Glasumwandlungstemperaturen aufweist. Die.bei- 
den Stoffe sind also nicht homogen mischbar. Ein Verstrecken war bei keiner Temperatur moglich. 

Vergleichsbeispiel 3 ist eine opake Polymermischung. welche das bekannte * Relaxations- und Schrumpfverhalten 
amorpher Polyolefine zeigt. t» i • 

Vergleichsbeispiel 4 ist eine transparente Mischung amorpher Polyolefine, welche das bekannte Relaxauons- und 
Schrumpfverhalten amorpher Polyolefine zeigl. j i> u • 

Weiterhin konnen Weichmacher, wie Phthalsaureester, Phosphorsaureester, Ester der Adipin-. Azelanin- und £>ebacm- 
saure, Fetisaureester, Epoxidierte Fettsaureester, Zitronensaureesler nieermolekulare Polyester, und Chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, zugesetzt werden um die Glasumwandlungstemperatur und somit den Abfall des Elastizitatsmoduls und 
den Schrumpfbeginn zu tieferen Tfemperaturen zu verschieben. Ausdrucklich besonders geeignet sind hochsiedcnde me- 
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dizinischen WeiBole wie Ondina 9xx (Deutsche Shell), Cobersol (Coiner Benzin Rafinerie) und Enerpar (BP Schmier- 
stoffe), welche selbst eine geringe Eigenfarbung aufweisen und mit amorphen Polyolefinen transparente, farblose Mi- 
schungen ei^eben. 

Patentanspriiche 

1. Polymergemisch enthaltend mindestens ein amorphes Polyolefin. 

2. Polymergemisch nach Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Cycloolefinpolymer. 

3. Polymergemisch nach Anspruch 1 oder 2, mindestens ein amorphes Cycloolefinpolymer. 

4. Polynieigemisch nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend mindestens ein Cycloolefinpoly- 
mer, enthaltend 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Cycloole- 
fincopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von mindestens einem polycyclischen Olefin der For- 
meln I, n, IT, m, IV, V Oder VI 
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worin R^ R"* R^ R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen C1-C20- 

Kohlenwksserstoffrest, wie einen linearen oder verzweigten CrCg-Alkylrest. Q-Cig-Arylxesl, C7-C2o-Alkylenaryl- 
rest, einen cyclischen Oder acycUschen CrCzo-Alkenvliest be^^^^^ 

madschen Ring bilden, wobei gleiche Reste R» bis R^ in den verschiedenen Formeln I bis VI eine unterschiedhche 
Bedeulung haben konnen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und enthaltend 0 bis 99,9 Cjew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamlmasse des Cycloolefincopolymers, polymensierte Einheiten, weiche 
sich ableiten von einem oder mehreren acycUschen Olefinen der Formel VH 
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worin R^ R^^ R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen Unearen, verzweigten, ge- 
satdgten 'oder ungesSltigten Ci-Cao-Kohlenwassersloffrest wie einen Ci-Cs-Alkylrest oder einen Ce-Cis-Arylrest 

5^Ve!tendune eines Polymergemischs nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 zur Hers^llung von 
mono- Oder biaxial orientierlen Folien, Blisterverpackungen, Filmen, Gemischen mit anderen Kunstsloffen, beson- 

6%ewendun^ Polymergemischs nach einem oder mehreren der Anspriiche . 1 bis 4 beim SpritzguB, Spritz- 
blasen und Blasextrusion. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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